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Emulsion huile-dans-eau contenant un perfluoropolyether. 
composition en comportant, procede de preparation et utilisation 
en cosmetique et dermatologie. 

La prdsente invention conceme des (Emulsions hui]e-dans-eau 
comportant un perfluoropolye'ther, leur preparation, des compositions 
cosmenques ou dermatologiques et leur utilisation dans le domaine 
cosmetique et dermatologique. 

Dans le domaine des emulsions, ceUes a base d'un 
perfluoropolyether liquide sont connues. Elles sont cependant 
difficiles a foimuler. En effet, les perfluoropolyethers ne sont que 
difficilement compatibles avec les matieres premieres cosmdtiques 
usuelles : les perfluoropolyethers sont effectivement insolubles dans 
l'eau et dans beaucoup de substances organiques, mises a part les 
substances organiques ayant une haute teneur en fluor. 

On a teme a de nombreuses reprises de pallier a ces difficultes. 
Ainsi, le document EP-3 90206 decrit une emulsion de perfluoro- 
polyethers liquides dans un milieu hydrophile ou la phase hydrophile 
est essentiellement constitute d'un compost organique hydroxyle 
2Q componant au moins trois motifs hydroxyle; Temulsion obtenue sert 
alors de premtlange pour 1'introduction des perfluoropolyethers. Cette 
methode est difficile a mettre en oeuvre dans la mesure ou elle 
necessite la realisation dune pre'-emulsion dans laquelJe est introduit 
le perfluoropolyether. 
25 Par ailleurs, le document EP-494412 ddcrit des emulsions a base 

de perfluoropolyethers et de corps gras; la stabilite y est assuree par 
un polyol componant au moins trois fonctions hydroxyle, en une 
quantite - supe'rieure a 10% et d'un tensio-actif soluble dans le polyol. 
La difficulte provient la aussi du fait que la formulation est lourde a 
3Q realiser, a cause de l'etape de preparation de la prd-dmulsion. On 
prepare des dmulsions anhydres ou quasiment anhydres et on peut 
ensuite y ajouter de l'eau. 

Par aiUeurs, des emulsions a trois phases sont decritcs notammcnt 
dans les documents EP-360292, J63-107911 et EP-422984. Le 
perfluoropolyether est, dans ces emulsions, disperse- dans une 
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emulsion eau-dans-huile ou huiJe-dans-eau. Leur preparation necessire 
une fone agitation qui permet d'obtenir la dispersion homogene du ou 
des perfluoropolyether(s). Dans ces cas, la mise en suspension des • 
perfluoropolyethers dans le systeme triphase resulte non pas dun 
5 phenomene thermodynamique, mais dun phenomene mdcanique; la * 

stability de ces systemes est faible dans la mesure ou les gouttelettes 
de perfluoropolyethers, visibles au microscope, tendent a coalescer. 

La distribution non-hornogene des perfluoropolyethers huileux 
dans les preparations cosme~tiques entraine bien souvent une 
10 diminution des performances des perfluoropolyethers huileux. 

La demanderesse a mis en evidence un systeme permertam de 
stabiliser de facon simple les emulsions cosmetiques contenant des 
huiles du t>pe perfluoropolyether, et ceci sans faire intervenir une 
etape de preparation de prd-emulsion. EUes component en effet des 
15 leur preparation, en une dtape, une certaine quantite" d'eau. Ces 
emulsions selon l'invention permettent d'utiliser des perfluoropoly- 
6thers, tres utiles en cosmetique pour leur effet protecteur filmogene 
et hydratant, et dans un pourcentage minimum efficace, sans que se 
posent les problemes classiques d'homogdneue et de stabilitd, 
20 problemes qui se posent lorsque Ton a voulu, jusqu'a present, preparer 
directement une dmulsion huile perfluoree/eau. 

La presente invention conceme une emulsion huile-dans-eau 
comportant au moins un perfluoropolyether, un tensio-actif fluore a 
I'exclusion des tensio-actifs fluores cationiques, un co-6mulsionnant, 
25 un alcool gras, et une phase aqueuse gdlifide. 

L'dmulsion stable de perfluoropolyethers dans leau est rdalisable 
selon l'invention par la stabilisation qui est realisee par la presence 
des quatre constituants, agissant en synergic 

La demanderesse a ainsi mis en (Evidence que des formulations 
30 preparees de fagon comparative en n'utilisant, outre le perfluoro- 
polydther et leau, que Tun, deux ou trois des composants parmi le 
g61ifiant, le tensio-actif fluore, le co-dmulsionnant et l'alcool, ne 
menaient pas a une emulsion fine et stable. 

Le systeme emulsionnant, selon l'invention, permet d'incorporer 
i5 de grandes quantity de perfluoropolyethers, par rapport aux quantitds ' 
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usuelJement incorporees dans les compositions plus ou moins stables 
connues, tout en restant stables, homogenes et ces emulsions sont 
obtenues directemem. 

Ces emulsions component par ailleurs de bonnes proprietes 
sensorieUes liees a la presence de perfluoropolyethers : elles sont en 
effet confortables, tres faciles a appliquer et conduisent a la formation 
d un film de tres faible epaisseur, tres doux, uniforme et ayant de 
bonnes proprietes de protection et de tenue. 

Selon l'invenrion, de preference, le tensio-actif fluore est utilise 
en des quantites allant de 0,5 a 10% en poids par rapport au poids total 
de l'emulsion, et de preference de 1 a 3% en poids. 

Selon l'invention, le co-emulsionnant est de preference 
hydrocarbon^; il est utilise dans des pourcentages allant de 0,1 a 5% 
en poids par rapport au poids total de la composition, et de preference 
15 de 0,1 a 0,3%. 

L'alcool gras est utilise, selon l'invention, dans une quantite allant 
de 0,5 a 10% en poids, et de preference de 1 a 3% en poids par rapport 
au poids total de la composition. 

La phase aqueuse geiifiee est utilisee, selon Invention, dans une 
quantite pouvant aller de 10 a 90% en poids par rapport au poids total 
de l'emulsion. 

Les perfluoropolyethers ou leurs melanges sont quant a eux 
utilises dans des quantites allant de 0,5 a 50% en poids par rapport au 
poids total de la composition, et de preference de 5 a 20% en poids. 
25 Selon l'invention, les perfluoropolyethers liquides mis en oeuvre 

dans les emulsions, peuvent etre du type fonctionnaUse ou du type non 
fonctionnalise. 

Parmi les perfluoropolyethers non fonctionnalises, on peut citer 
notamment les composes de formule (I) : 



20 



30 



F 3 

CF 3 - (0-CF-CF 2 ) m - (OCF 2 )„ - OCF 3 (I) 



dans laquelle m/n = 5 a 40. et m et n sont choisis de telle sone que le 
poids moieculaire moyen soit superieur a 500 et de preference compris 
35 entre 1.000 et 10.000. 
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Parmi ceux-ci, on peut citcr ceux qui sont vendus sous 3es 
denominations de "FOMBLEN HC\ de "FOMBLEN Y", de 
"FOMBLIN HCR" (poids moleculaire : 6250), de "FOMBLIN HC-04" 
( poids moleculaire : 1500), de "FOMBLIN HC-25" (poids 
moleculaire : 3200), et de "GALDEN" par la Soci£t<5 MONTEFLUOS. 

On peut citer aussi les composes de formule (II) suivante : 



dans laquelle p/q est de 0,5 a 1,5, le poids moleculaire moyen etant 
supdrieur a 500 et de preference compris entre 1.000 et 10.000. 

Parmi ceux-ci, on peut citer le compose vendu sous la 
d6nomination de "FOMBLEN Z" par la Societe MONTEFLUOS. 

On peut citer encore les composes de formule (III) suivante : 



dans laquelle n est un nombre entier de 4 a 500. 

Parmi ceux-ci, on peut citer le compose vendu sous la 
denomination de "KRYTOX" par la Societ6 DU PONT DE 
NEMOURS. 

On peut citer enfm les composds ayant la formule (IV) suivante : 



CH 3 - (0-CF r CF 2 ) p - (OCF 2 ) q - OCF3 



(ID 




(IH) 




P3 



(IV) 



CF 3 -CF-0-(CF r CF-0) n - C 3 F ? 
CF 3 



dans laquelle n et m sont des nombres entiers de 0 a 3. 



Paimi ceux-ci, on peut citer les composes vendus sous la 
denomination de "HOSTENERT' par la Soci6te HOECHST. 



Parmi les perfluoropoly£thers fonctionnalises, on peut citer les 
composes ayant la formule suivante : 



RCF 2 - (0-CF 2 CF 2 ) p - (OCF 2 ) q . OCF 2 R (V) 



dans laquelle : 
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p/q est de 0,5 a 1,5, et 
R represente un reste -COOCH3, -CH 2 OH, 
-CH 2 0-CH 2 -CHOHCH 2 OH ou -CH 2 .(OCH 2 -CH 2 ) t -OH ou t est 1 ou 
2, le poids moleculaire moyen etant superieur a 500 et de preference 
5 compris entre 1.000 et 10.000. 

Parmi ceux-ci, on peut citer les composes vendus sous les 
denomination de M FOMBLIN Z-DOL" (R = -CH 2 OH), 'TOMB LIN Z 
TETRAOL" (R = CH 2 0-CH 2 -CH0HCH 2 0H) et de "FOMBLIN Z- 
DOL-TX" [(R=CH 2 (OCH 2 CH 2 ) t OH, t dtant 1 ou 2)] par la Soci£t6 
10 MONTEFLUOS. 

A ritre de tensio-acrifs fluores a l'exclusion des tensio-actifs 
fluores cationiques, on peut utiliser, selon Tinvention : 
- les tensio-actifs fluoroalkylpolyglycdroles de formule (VI) : 

i5 Rf-<CH 2 ) m -S-G n - H (VI) 

dans laquelle : 

Rf designe un radical alkyle perfluonS, lindaire ou ramifid, en Cg b 
C 20 ou un melange de radicaux alkyle perfluores, lindaires ou 
ramifies, en C4 a C 2 q; 
20 m reprdsente 0, 1 ou 2; 

n represente une valeur statistique ou entiere comprise entre 1 et 

10; 

G represente un motif choisi panmi : 
-CH 2 -<pH-CH 2 -0- , -CH-CH 2 -0- , 



25 



r 

-CH 2 -<pH-CH 2 -0- , -CH-CH 2 

oh ch 2 oh 



30 ou 



- CH 2 - CH - O - 
CH 2 OH 

chacun des atomes cToxygene pouvant etre relif a un atome 
35 d'hydrogene ou a un autre motif G; dans la formule (VI), de 
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preference, R f 66 signe un radical aJkyle perfluord, lineaire ou ramify 
en Cg a Cj 4 et m est 2; ou 

- les perfluoroalkyles oxy&hylends ou oxypropylends de formule 
(VH) : 



RF-(CH 2 ) m -X 



^Hj - ch 2 o| q -h (VH) 



J 



ou 



. RF est un groupement perfluoroalkyle C n F 2n+] ou n est compris 

entre 3 ei 20; 
. m = 0, 1 ou 2, de preference 2; 
. q = 1 a 10, de preference 2; 
. R est un groupement mdthyle ou hydrogene; 
. r = 1 lorsque R = CH3 et r = 1 ou 2 lorsque R = H; 
^ . X est un atome d'oxygene ou de soufre. 

On peut utiliser en paniculier les composes vendus sous la 
denomination "ZONYL FSN" et "ZONYL FSN 100" par la Soci6t<? 
DUPONT. 

Les composes de formule (VI) sont decrits dans la demande dc 
brevet fran9ais n° 92-09404 deposee le 29 juillet 1992. 

Ces composes de formule (VI) peuvent etre prepares en mettant en 
oeuvre la reaction dun mercaptan fluord de formule (VIII) : 

R f-(CH 2 ) m -S-H (VIH) 

25 dans laqueUe R f et m ont les memes significations que dans la formule 
(VI) en presence d une quantite active de catalyseur basique, 

a) par condensation avec n moles 

- de glycidol, ou 

- dun compose a fonction epoxyde susceptible, apres reaction, dc 
30 reg6n6rer une fonction alcool, 

dventuellement suivie d une neutralisation ; 

ou 



b) sur lether de glycidyle et d'isopropylideneglyceryle, quand n. 
valeur entiere, est dgale a 2 ou a un multiple de 2, 
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eventuellement suivie dune hydrolyse ; 
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ou 



c) sur lather de glycidyle et de diisopropylidenetriglyceryle, quand n 
est une valeur enriere dgale a 4, 

6ventueUement suivie d'une hydrolyse. 

Certains tensioactifs fluords cationiques ne conviennent pas. En 
pamculier, cenains tensio-actifs ammonium quatemaire comme le 
compost* connu sous le nom de "LODYNE S106B" de CIBA, ne 
conviennent pas. 

Parmi les co-emulsionnants hydrocarbones utilisables dans les 
emulsions selon Invention, on peut citer : 

a) les copolymeres oxyde d'ethylene-oxyde de propylene, et en 
pamculier ceux vendus sous le nom de "SYMPERONIC" par la Soci<£t6 
ICI, qui ont pour formule generate : 

9H3 

HO - (CH 2 CH 2 0) n - (CH - CH 2 0) m - (CH 2 CH 2 0) p - H 
ou m, n et p ont des valcurs de 2 a 100, 

et plus particulierement le SYMPERONIC PE/F68 ou n = 75, m = 30 
et p = 75 ; et 

b) les ethers en C 4 -C 20 polyoxyethylenes et/ou polyoxy- 
propylenes, par exemple ]e PPG26 Butheth 26 de la Socidte' WITCO, 

25 ou le Steareth 100 (Brij 700) de la Socidte" ICI. 

Comme alcools gras utilisables selon Invention, on peut citer 
tous les alcools a chaine hydrocarbonee comprise entre C p et C 22 et 
en paniculier Talcool cetylique, le laurylglycol commercial 
notamment par la Societd CHIMEX sous la denomination "MEXANYL 
GU", ou 1'octyldoddcanol vendu sous la denomination d'ISOFOL 20F* 
par la Soci6t6 CONDEA. 

En ce qui concerne la phase aqueuse gdlifide, la teneur en 
ge-lifiant depend de la nature du gelifiant et de la matiere premiere 
utilisee. Cest pourquoi la quantite en gdlifiant peut varicr de 0,1 a 
35 60% en poids par rapport au poids total de la composition. On peut 
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utiliser en effet par exemple 0,5% dune poudre er jusqu a environ 60% 
dun gel aqueux dont le taux en mariere active est usuellement 
beaucoup plus faible. 

Parmi les gelifiants aqueux selon 1'invention, on peut citer : 

- les celluloses modifiees telles que l'hydroxyethylcellulose, la 
methylcellulose, 1'hydroxypropylcellulose et la carboxymethyl- 
cellulose. Parmi celles-ci, on peut citer notamment les gommes 
vendues sous la denomination "CELLOSIZE QP 4400H" par la 
S oci6t6 AMERCHOL; 

" la gomme de caroube, la gomme de guar, la gomme de guar 
quaternis£e vendue sous la denomination "JAGUAR C-13-S" par la 
Societd MEYHALL, la gomme d'hydroxypropylguar, la gomme de 
xan thane; 

- les acides polyacryliques rfticulds tels que les CARBOPOLS de 
15 la Societe GOODRICH; 

- les polymeres poly(meth)acrylates de glyceryl, vendus sous les 
denominations "HISPAGEL" ou "LUBRAGEL" par les Soci6tds 
HISPANO QUIMICA ou GUARDIAN; 

- la polyvinylpyrrolidone, l'alcool polyvinylique; 

- les polymeres rdticulfs d'acrylamide et d'acrylate d , ammonium, 
vendus sous les denominations "PAS 5161" ou "BOZEPOL C" par la 
Societe HOECHST, les polymeres reticules d'acrylamide et d'acide 2- 
acrylamido 2-m6thylpropane sulfonique partiellement ou totalement 
neutralise, vendus sous la reference "SEPIGEL 305" par la Societe 

25 SEPPIC, les polymeres reticules d'acrylamide et de chlorure de 
methacryloyloxydthyltrimdthylammonium, vendus sous la reference 
•'SALCARE SC92" par la Societe ALLIED COLLOIDS; ou encore 

- les homopolymeres reticules de chlorure de mdthacryloyloxy- 
6thyltrimdthylammonium, vendus sous la reference "SALCARE SC95" 

30 par la Societe ALLIED COLLOIDS. 

Selon 1'invention, la phase grasse de lemulsion compone les 
perfluoropolyethers cites plus haut ainsi que le ou les alcool(s) gras, 
mais elle peut en outre comporter, sous forme emulsionnee dans la 
phase aqueuse, d'autres huiles usuellement employdes en 

35 cosmdtologie. Ainsi, la phase grasse peut comporter en outre des 
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huiJes et cires hydrocarbondes comme le squalane, les paraffines 
liquides, la vaseline, l*huile de parleam, la lanoline; des esters d'acides 
gras comme le palmitate de 2-ethylhexyle, le myristate d'isopropyle ou 
Thexanoate de 2-cetylethyle; des triglycerides comme ITiuile de 
jojoba, lTiuile de sdsame, 1'huile d'avocat, 1'huile d'abricot ou les 
triglycerides synthetiques d'acides gras en Cg-C lg ; des cires minerales 
comme l'ozokdrite, les paraffines, ou la cdrdsine; des cires v£g6tales 
ou animales comme la cire de Camauba ou la cire d'abeilles; des circs 
synihdtiques comme les cires de polyfthylene; des silicones comme les 
dimdthylpolysiloxanes cycliques, les dimethylpolysiloxanes de faible 
et/ou de haute viscosite, les gommes de silicone, des 
organopolysiloxanes comme les phenylmdthylpolysiloxanes, les 
alkylmdthylpolysiloxanes, les alcoxymethylpolysiloxanes, des 
silicones comportant des groupements fonctionnels comme les 
fonctions alcool ou amine ou thiol, les silicones fluordes. 

Parmi les silicones fluorees, on peut citer celles ayant la formule 
suivante : 



20 



25 



30 



35 



CHi 



■Si- 



CH 3 



CHq 



Si- 



(CH 2 ) p -RF 



CHq 



•Si O- 



•Si- 

L 



Si CH^ 



n 



m 



dans laquelle : 

n est un nombre entier de 1 a 300, 
m est un nombre entier de 0 a 150, 
p est un nombre entier de 0 a 5, et 

RF est un radical perfluoroalkyle ayant de 1 a 8 atomes de 
carbone. 

Parmi les silicones fluorees, on peut citer celles vendues par la 
Societe SHIN-ETSU sous les denominations de M FL-]00*\ "X 22819", 
"X 22820", "X 22821" et "X 22822", ainsi que celles vendues par la 
Socidte DOW CORNING sous la denomination de M FS 1265" et celles 
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vendues par la Societe GENERAL ELECTRIC sous la denomination de 
"FF 150". 

On peut egalement utiliser des huiles perfluorees comme par 
exemple les perfluoroalcanes, les perfluorocycloalcanes, les perfluoro 
(alkylcycloalcanes), les hydrocarbures perfluores aromatiques ou les 
hydrocarbures perfluores contenant au moins un he'te'ro-atome, comme 
les amines teniaires, les composds hdtdrocycliques saturgs. 

La phase grasse des emulsions selon l'invention peut encore 
comprendre des filtres, des vitamines, des hormones, des actifs 
cosmdtiques, des antioxydants, des conservateurs, des colorants, des 
parfums et des filtres solaires liposolubles. 

Cette phase grasse constitue la phase emulsionnee dans la phase 
aqueuse. 

La phase aqueuse, gelifiee. pourra contenir outre leau, le tensio- 
15 actif fluore, le codmulsionnant hydrocarbone, egalement d'autres 
constituants habituellement utilises dans le domaine cosmeuque. 

A ritre de constituants supplementaires que Ton peut incorporer a 
la phase aqueuse, on peut citer des polyols comme le propylcneglycol, 
le butylene 1,3-glycol, le glycerol et le polyglycerol, le sorbitol, le 
glucose ou encore la saccharose; des agents actifs tels que l'acide 
hyaluronique, le hyaluronate de sodium, le pyroglutamate de sodium, 
le gluconate de magnesium, des oligo-dldments et des derivds 
biologiques; des acides amines, des colorants ou des filtres solaires 
hydrosolubles. 

25 0x1 P eut encore citer a titre de constituants supplementaires : 

- les poudres veg£tales telles que Tamidon de mats, de froment ou 
de riz, 

- les poudres minerales telles que le talc, le kaolin, le mica, la 
silice, les silicates, Illumine, les zeolites, rhydroxyapatite, la 
sericite, le dioxyde de titane, les micatitanes, l'oxyde de zinc, le 
sulfate de baryum, les oxydes de fer, le violet de manganese, l'oxyde 
de chrome, le bleu d'outremer et l'oxychlorure de bismuth ou encore le 
nitrure de bore, 

- les poudres m&alliques telles que la poudre.d aluminium, 

35 ' ,es Poudres organiques telles que les poudres de nylon, les 
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poudres de polyamide, les poudres de polyester, les poudres de 
cellulose, les poudres de polyethylene, les poudres de polypropylene, 
les poudres de polystyrene et les poudres de polytetrafluorodthylene, 

- les pigments organometalliques associant le zirconium, le 
baryum ou Taluminium k des colorants organiques. 

Lorsqu'on utilise des produits pulvdrulents tels que ceux citds ci- 
dessus, ceux-ci peuvent etre dventuellement enrobes par des sels 
metalliques d'acides gras, des acides aminfs, de la ldcithine, du 
collagene, du polyethylene, des composes silicones, des composes 
fluores, des composes fluorosiliconds. 

Ainsi, la presente invention concerne un procede de preparation 
des emulsions huile-dans-eau selon Tinvention, caracterise en ce que : 

- on disperse le tensio-actif fluorf et le co-dmulsionnant 
hydrocarbond dans la phase aqueuse, 

- on ajoute le gdlifiant aqueux sous agitation vigoureuse, 

- on. chauffe le (ou les) perfluoropoly ether (s), Talcool gras et les 
dventuels adjuvants de la phase grasse, et 

- on incorpore la phase grasse dans la phase aqueuse sous 
agitation vigoureuse. 

Pour preparer les emulsions selon 1'invention, on disperse le 
tensio-actif fluord et le co-emulsionnant hydrocarbon^ dans l'eau a 
80°C, par exemple, au moyen d'un agitateur a haut dcgr6 de 
cisaillement de type "polytron". 

On ajoute alors le gelifiant aqueux sous agitation vigoureuse, et 
on chauffe tous les ingredients de la phase grasse, y compris le (ou 
les) penfluoropoly<5ther(s) a 80°C On incorpore la phase grasse dans la 
phase aqueuse sous agitation vigoureuse comme une emulsion huile- 
dans-eau classique. 

L'emulsion est ensuite refroidie progressivement a la temperature 
ambiante tout en maintenant lagitation. 

Les emulsions ainsi obtcnues sont stables pendant plusieurs mois 
dans une large gamme de temperatures comprises entre + 4°C et 45°C 
et resistent a lepreuve de centrifugation de 4.000 tours/minute 
pendant 1 heurc. 

Les dmulsions preparees selon 1'invention peuvent se prdsenter, a 
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temperature ambiante, sous differents aspects physiques lies 
notamment a la nature des constiruants presents dans chacune des 
phases et a la proportion respective de ces demieres. II est ainsi 
possible d'obtenir des resultats de viscosite tres differents aliant du 

5 tres fluide au moins fluide, en agissant sur le pourcentage de la phase 

aqueuse par rapport a la phase grasse et/ou encore en choisissant des 
constiruants viscosifiants ou structurants dans chacune des phases. 

Compte tenu des bonnes proprietes sensorielles des emulsions 
realises, eUes trouvent de multiples applications dans le domaine 

10 cosmftique et permenent d'obtenir des produits blancs et des produits 
colores. 

Ainsi, la presente invention conceme Tutilisation des emulsions 
de Tinvention pour la preparation de compositions cosmdtiques ou 
dermatologiques. 

15 Elle conceme egalement les compositions cosmdtiques ou 

dermatologiques componant au moins une dmulsion de Tinvention. 

On peut ainsi presenter les emulsions selon Tinvention dans des 
compositions sous forme de lait, de creme blanche, de creme de soin 
ou de creme anti-solaire, de creme teintee, de fond de teint ou de 
20 mascara. 

Des proeddes de traitement cosmetique de la peau et de ses 
phaneres peuvent etre mis en oeuvre par ^application des emulsions 
et/ou compositions de Tinvention. 

Dautres avantages et caracteristiques de Tinvention apparaitront ^ 
25 la lecture des exemples ci-apres. 
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EXEMPLE HE preparati on dti tfnsto. a ctjp 

ELUQKE 

EXEMPLE A 



Tensio-actif fluore de formule : 
C 8 Fj 7 - (CH 2 ) 2 - S - G 3 - H 

10 G representant un motif choisi parmi 



15 



20 



CH 2 -CH-CH 2 -0- , -CH-CH 2 -0 

P 9*2 



ou 



CH 2 - (jTH - CH 2 - O - , . CfH - CH 2 - O 

OH CH 2 OH " 



-CH 2 -<pH-0- , 
CH 2 OH 



chacun des atomes doxygene pouvant etre relie a un atome 
d'hydrogene ou k un autre motif G. 

Ce compost est prepare selon le mode opdratoire suivant : 

Dans un reacteur sous atmosphere inene sont introduits 108 g 
(0,225 mole) de 2-F-octyldthanethiol. Sous agitation et k la 
temperature de 2S°C, on ajoute 1,26 g de teniobutylate de potassium 
(11,25 meq). La temperature est amende entre 50 et 60°C et le 
montage est placf sous un vide de 4000 Pa afm d'dliminer le 
tertiobutanol. La montde en temperature est poursuivie. Lorsque lbn 
atteint 80°C, on additionne en 30 minutes 16,65 g .de glycidol (0,225 
mole) en maintenant une temperature voisine de 80°C Le milieu 
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reactionnel devient pateux. Afin de fluidifier le mdlange, 59 g dc 
xylene sont ajoutds en 15 minutes. Le chauffage est repris jusqu a ce 
que la temperature atteigne 130°C. 

A cette temperature, on ajoute en 75 minutes 33,3 g de glycidol 

5 (0,45 mole) goutte a goutte. A la fin de l'addition, la temperature est 

maintenue a 130°C pendant 15 minutes. La montee en temperature est 
reprise jusqu'a 155°C et le xylene est elimine par distillation a 
pression atmospherique. 

Apres 15 minutes & 155°C, le milieu est neutralise par 11,5 ml de 

10 HC1 IN. Quelques mousses se forment puis le melange devient 
translucide, la temperarure a chute a 135 C C. A cene temperature, le 
produit est laissd environ 15 minutes sous 4000 Pa puis se solidifie a 
la temperature ambiante. 

On obtient 157 g de produit. 

15 Point de fusion : 64°C 

ANALYSE ELEMFNTATPF. 

%C %H %S %F 

20 

Calcule 32,48 3,27 4,56 46,01 

Trouv£ 32,47 3,27 4,28 46,16 

EXEMPLES D'EMIJLSION HIJTLE-D ANS-F A y 

EXEMPLE 1 

Creme de soin 

30 - Polyacrylate de glyceryl, vendu sous la 
denomination d M 'HISPAGEL-100 M par la 

Socidte HISPANO QUIMICA 55,14 g 

- Polyfluoroalcool oxyethylene, vendu sous la 
denomination de "ZONYL FSN 100 M par la 
35 Socidte DU PONT DE NEMOURS 2,4 g 
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- Condensat oxyde d ethylene, oxyde de propylene, 
vendu sous la denomination de "SYMPERONIC 

PE/F68" par la Socidtd ICI o,26 g 

- Alcool cetylique vendu sous la denomination de 

5 "SIPOL C16 M par la Societe HENKEL 3 g 

• Perfluoropolyethers vendus sous la denomination 
de "FOMBLIN-HCR" par la Socidte 

MONTEFLUOS 154 

- Huile d'abricot 
10 - Huile de sesame 

- Triglyceride caprylique/caprique, vendu sous la 
denomination de "MIGLYOL 812 M par la 
Soci6t£ HULS 

- Eau et conservateurs 14 g 

EXEMPLE 2 

Creme de soin 



15 



20 



g 

5 g 
1.5 g 



1.5 g 
g 



- Polyacrylate de glycfryle, vendu sous la 
denomination d ,,# HISPAGEL-100" par la 

Society HISPANO QUIMICA 56 ,14 g 

- Tensio-actif fluorf de 1'exemple A 2,4 o 

- Ether polyoxypropylene polyoxyethylene 
de butanol, vendu sous la denomination de 

25 " WITCONOL APEB" par la Socidtd WITCO 0,26 g 

- Alcool cetylique vendu sous la denomination de 
"SIPOL C16" par la Societe HENKEL 3 

- Perfluoropolydthcr vendu sous la denomination 
de " FOMBLIN-HCR M par la Socidte 

30 MONTEFLUOS 15,4 g 

- Eau et conservateurs 2 2,8 o 



g 
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EXEMPLE 3 

Creme de soin 

- Polyacrylate de glyceryle, vendu sous la 
5 denomination d ,M HISPAGEL- 100" par la 

Societe HISPANO QUIMICA 56,14 g 

- Tensio-actif fluore de l'exemple A 2,4 g 

- Condensat oxyde d'dthylene, oxyde de propylene, 
vendu sous la denomination de "S YMPERONIC 

10 PE/F68' 1 par la Societe ICI 0,26 g 

- Alcool cerylique vendu sous la denomination de 
"SIPOL C16 M par la Societe HENKEL 3 

- Homopolymere d'hexafluoropropylene dpoxyde, 
vendu sous la denomination de "KRYTOX 143 

15 AC* par la Socidte DU PONT DE NEMOURS 15,4 g 

- Eau et conservateurs 22,8 



20 



30 



EXEMPLE 4 

Creme de soin 



g 



g 



- Polymere carboxyvinylique, vendu sous la 
denomination de "SYNTHALEN K" par la 
Societd SIGMA 0,5 

- Tensio-actif fluore de l'exemple A 2,4 g 
^5 " Condcnsat ox yde d ethylene, oxyde de propylene, 

vendu sous la denomination de M S YMPERONIC 
PE/F68" par la Societe ICI 0,26 

- Alcool cetylique vendu sous la denomination de 
"SIPOL C16" par la Societe HENKEL 3 

- Perfluoropolydther vendu sous la denomination 
de "FOMBLIN-HC" par la Societe 
MONTEFLUOS 

- Tridthanolamine 0,5 

- Glycerine 5 

- Eau et conservateurs 72,94 



15,4 g 
g 
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EXEMPLE 6 

Fond de feint 



EXEMPLE S 

Creme de soin 

- Polymethacrylate de glyceryle, vendu sous 
5 la denomination de "LUBRAGEL" par la 

Socidte GUARDIAN 55,14 g 

- Tensio-actif flu ore de l'exemple A 2,4 g 

- Condensat oxyde d'dthylene, oxyde de propylene, 
vendu sous la denomination de "STEARETH 100" 

10 par la Societe ICI 0,26 g 

- Dodecanediol vendu sous la denomination de 
"MEXANYL GU" par la Society CHIMEX 3 g 

- Perfluoropoly£ther vendu sous la denomination 
de "FOMBLIN-HCR" par la Societe 

15 MONTEFLUOS 15,4 g 

- Eau et conservateurs 22,8 



g 



g 



- Polyacrylate de glyceryle, vendu sous la 
denomination d'"HISPAGEL-100" par la 
Societe HISPANO QUIMICA 53,14 

- Tensio-actif fluore de l'exemple A 2,4 g 
25 - Condensat oxyde d'ethylene, oxyde de propylene, 

vendu sous la denomination de "S YMPERONIC 

PE/F68" par la Societe ICI o,26 g 

- Alcool cetylique vendu sous la denomination de 
"SIPOL CI 6" par la Societe HENKEL 3 

- Perfluoropolyether vendu sous la denomination 
de "GALDEN D03" par la Societe MONTEFLUOS 15,4 g 

- Huile d'abricot 5 a 

- Huile de sesame 1 5 g 

- Triglyceride caprylique/caprique, vendu sous la 
denomination de "MIGLYOL 8 1 2" par la 
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Society HULS 1,5 g 

- Oxyde de titane 4 t 8 g 

- Pigment noir vendu sous la ddnomination de 
"SICOMET Noir" par la Socidtf BASF 0,22 g 

- Pigment jaune vendu sous la denomination de 
"SICOMET Jaune-10" par la Societe BASF 4,43 g 

- Pigment rouge vendu sous la denomination de 
"SICOMET Rouge" par la Societd BASF 0,55 g 

- Eau et conservateurs 7,8 g 

EXEMPLE 7 
Lait 

Phase A 

15 - Polymdthacrylate de glycfryle, vendu sous la 
denomination de "LUBRAGEL" par la Society 
GUARDIAN 28,07 g 

- Tensio-actif fluore de l'exemple A 1,2 g 

- Condensat oxyde d'dthylene, oxyde de propylene, 
20 vendu sous la denomination de "SYMPERONIC 

PE/F68" par la Soci6te ICI 0,13 g 

-Eau 84 g 

Phase B 

25 - Alcool cetylique vendu sous la denomination de 

"SIPOL CI 6" par la Societ6 HENKEL 0,5 g 

- Perfluoropolyether vendu sous la denomination 

de "FOMBLIN-HC" par la Societe MONTEFLUOS 7,7 g 

- Huile dabricot 2,5 g 
30 - Huile de sesame 0,75 g 

- Triglyceride caprylique/caprique, vendu sous la 
denomination de "MIGLYOL 812" par la 

SocidteHULS 0J5 g 
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Phase C 

" Eau 47f5 g 

- Dod6canediol polyglycdrole, vendu sous la 
denomination de "CHIMEXANE NF" par la 

Societf CHIMEX 2 ,5 g 

Pour preparer le lait, on verse la phase B dans la phase A, puis on 
y ajoute la phase C. 

EXEMPLE 8 

Creme desoin 



g 
g 

17,6 g 



- Tensio-actif fluore de 1'exemple A 10 g 

- Condensat oxyde d ethylene, oxyde de propylene, 
vendu sous la denomination de "SYMPERONIC 
PE/F68" par la Socidte ICI i 

- Mdthylparabene 0,2 

- Eau 

- Polyacrylate de glyceryle, vendu sous la 
2Q denomination d* M HISPAGEL 100 M par la 

Societ6 HISPANO QUIMICA 40 

- Alcool c£tylique 1 a 

- Perfluoropolyeiher vendu sous la denomination 
de "FOMBLIN HCR" par la Societe 

MONTEFLUOS 30 

- Propylparaben 0,2 



g 



On obtient une creme beige en fine emulsion. 



30 EXEMPLE 9 

Creme rie <:nin 

- Tensio-actif fluor£ de 3 exemple A 2,5 g 

- Condensat oxyde d'dthylene, oxyde de propylene, 
35 vendu sous la denomination de "SYNPERONIC 
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20 



g 
g 

20 g 



PE/F68" par la Societe ICI 0,26 

- Mdthylparabene 0,2 

- Eau 

- Polyacrylaie de glyceryle, vendu sous la 
5 ddnomination d"'HISPAGEL 100" par la 

Socidtd HISPANO QUIMICA 55 

- Alcool cdtylique 1 

- Perfluoropolyether vendu sous la ddnomination 
de "FOMBLIN HCR" par la Socidtd MONTEFLUOS 1 g 

10 - Huile d'abricot ]q o 

- Huile de sdsame 4 92 a 

- Triglycerides d'acides caprique/caprylique, 
vendus sous la denomination de "MIGLYOL 812" 

par la Societe DYNAMIT NOBEL 4,92 g 

15 - Propylparabene 0,2 



On obtient une creme blanche en emulsion tres fine. 

EXEMPIE 10 

Creme de soin 

- Tensio-actif fluore de lexemple A 10 

- Condensat oxyde d ethylene, oxyde de propylene, 
vendu sous la denomination de "SYNPERONIC 
PE/F68" par la Societe ICI 1 



g 



g 



25 - Conservateurs 0,4 g 

• Eau 16* g 

- Polyacrylate de glyceryle, vendu sous la 

ddnomination d* M HISPAGEL 100 M par la Socidtd 
HISPANO QUIMICA 56 
30 - Alcool cdtylique 1 

- Perfluoropolyether vendu sous la denomination 
de "FOMBLIN HCR" par la Societe MONTEFLUOS 15 

On obtient une creme beige en fine emulsion. 



g 
g 

g 
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REVENDICATIONS 

1. Emulsion huile-dans-eau, caracterisee en ce quelle comporte au 
moins : 

- un perfluoropolye'ther, 

5 - un tensio-actif .fluore, a l'exclusion de tout tensio-actif fluore 

cationique, 

- un co-emulsionnant, 

- un alcool gras, 

- une phase aqueuse gelifiee. 

10. 2. Emulsion selon la revendication 1, caracterisee en ce qu'elle 

compone de 0,5 a 10% en poids d'au moins un tensio-actif fluofe par 
rapport au poids total de la composition, et de preference de 1 a 3% en 
poids. 

3. Emulsion selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce 
qu'elle compone de 0,1 a 5% en poids par rapport au poids total de la 
composition d'au moins un co-emulsionnant hydrocarbon^, et de 
preference de 0,1 a 0,3% en poids. 

4. Emulsion selon Tune des revendications 1 a 3. caracterisde en 
ce qu'elle comporte de 0,5 a 10% en poids par rapport au poids total de 
la composition d'au moins un alcool gras, et de preference de 1 a 3% 
en poids. 

5. Emulsion selon Tune des revendications . 1 a 4, caracterisee en 
ce qu'elle compone de 0,5 a 50% en poids par rappon au poids total de 
la composition 

d'au moins un perfluoropolydther, et de pfeference de 5 a 20% en 
poids. 

6. Emulsion selon l'une des revendications 1 a 5, caractensee en 
ce qu'elle compone de 10 a 90% en poids de phase aqueuse gelifiee, 
par rappon au poids total de la composition. 

7. Emulsion selon l'une des revendications 1 a 6. caracterisee en 
ce que les perfluoropolyethers sont choisis parmi : 

- les composes de formule (I) : 

CF 3 - (0-eF-CF 2 ) m - (OCF 2 ) n - OCF 3 (i) 
dans laquelle m/n = 5 a 40, le poids moldculaire moyen dtant sup<£rieur 
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15 



a 500 et de prdfdrencc compris entre 1.000 et 10.000, 

- les composes de formule (II) : 
CH 3 - (0-CF r CF 2 ) p - (OCF 2 ) q - OCF 3 (n) 

dans laquelle p/q est de 0,5 a 1,5, le poids moleculaire moyen dtant 
superieur a 500 et de preference compris entre 1.000 et 10.000, 

- les composes de formule (HI) : 

F-(CF-CF 2 0) n - CF 2 -CF 3 (in) 
dans laquelle n est un nombre entier de 4 a 500, 

- les composes de formule (IV) : 

CF 3 ^F-0-(CF 2 -CF-0) m - C 3 F 7 (i V ) 
CF 3 -CF-0-(CF 2 -CF-0) n - C 3 F ? 

dans laquelle n et m sont des nombres entiers de 0 a 3, et 

- les composes de formule (V) : 

RCF 2 - (0-CF 2 CF 2 ) p - (OCF 2 ) q - OCF 2 R (V) 

dans laquelle : 

25 p/q est de 0,5 a 1,5, et 

R reprdsente un reste -COOCH 3 , -CH 2 OH, 
-CH 2 0-CH 2 -CHOHCH 2 OH ou -CH 2 -(OCH 2 -CH 2 ) l -OH ou t est 1 ou 
2, le poids moleculaire moyen etant superieur a 500 et de preference 
compris entre 1.000 et 10.000. 

30 8. Emulsion selon l'une des revendications 1 a 7, caractdrisee en 

ce qu'eUe compone a titre de co-emulsionnant hydrocarbond, un 
compose choisi parmi les ethers en C 4 -C 20 polyoxydthylenes et/ou 
polyoxypropylends a chame hydrocarbon^ et les copolymers oxyde 
d'dthylene-oxyde de propylene, et de preference parmi les composes de 
35 formule : 
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f H 3 

HO - (CH 2 CH 2 0) n - (CH . CH 2 0) m - (CH 2 CH 2 0) p - H 

ou m, n et p ont des valeurs de 2 a 100. 
5 9. Emulsion scion Tune des revendications 1 a 8, caracterisde cn 

ce que les tensio-actifs fluores sont choisis parmi 

- les composes de formule : 

Rf-(CH 2 ) m -S-G n - H (VI) 
10 . dans laquelle : 

. R f designe un radical alkyle perfluore, lineaire ou ramifid, en C 6 
a C 2 q ou un melange de radicaux alkyle perfluores, lineaires ou 
ramifies, en C 4 a C 20 ; 

. m reprdsente 0, 1 ou 2; 

. n represente une valeur statistique ou entiere comprise entre 1 et 
10; 

. G represente un motif choisi parmi : 
-CH 2 -CH-CH 2 -0- , -CH-CH 2 -0- , 

? 

-CH 2 -CH-CH 2 -0- , -CH-CH 2 -0- , 
OH CHoOH 
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25 



ou 



- CH 2 - CH - O - 
CH 2 OH 



chacun des atomes d'oxygene pouvant etre relid a un atome 
d'hydrogene ou a un autre motif G, et 
30 - les composes de formule : 



RF-(CH 2 ) m -X- 



^CHj - CH 2 oj q -H (VII) 



ou RF est un groupemem perfluoroalkyle C n F 2n+ , ou n est compris 
35 entre 3 et 20; 
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. m = 0, 1 ou 2; 
• q = 1 a 10, de preference 2; 
. R est un groupement methyle ou hydrogene; 
. r = 1 lorsque R = CH 3 ; 
5 . r = 1 ou 2 lorsque R = H; et 

. X est un atome d'oxygene ou de soufre. 

10. Emulsion selon l'une des revendications 1 a 9, caractensee er 
ce que les gdlifiants de la phase aqueuse gelifiee sont choisis parmi le; 
celluloses modifies comme l'hydroxydthylcellulose, h 
10 me-thylcellulose, l'hydroxypropylcellulose et la carboxymfthyl- 
cellulose, la gomme de caroube, la gomme de guar quatemisee ou non 
la gomme de xanthane, la gomme d'hydroxypropylguar, les acidei 
polyacryliques reticules, les polymeres poly(meth)acrylates de 
glyceryl, la polyvinylpyrrolidone, l'alcool polyvinybque, le; 
15 polymeres reuculds d'acrylamide et d'acrylate d'ammonium oi 
d'acrylamide et d'acide 2-aciylamido-2-methyl-propane sulfonique or 
d'acrylamide et de memacoOoyloxydmyltrimethyiarnmonium. et le« 
homopolymeres reticules de chlorure de methacryloyloxydthyl- 
rrimdthylammonium. 

11. Emulsion selon l'une des revendications 1 a 10, caractensee er 
ce que les alcools gras sont choisis parmi les alcools a chainc 
hydrocarbonee en C 12 -C 22 , de preference l'alcool cetylique, le laury! 
glycol et l'octyldodecanol. 

12. Emulsion selon l'une des revendications 1 all, caractensee er. 
25 ce qu'elle comporte, dans la phase grasse, outre les perfluoro- 

polydthers et l'alcool gras, d'autres huiles telles que les huiles et cires 
hydrocarbonees; des esters d'acides gras; des triglycerides; des cires 
minerales, vegetales, animales ou synthenques, des silicone; 
comportant eventuellement des groupes fonctionnels choisis parmi le; 
30 fonctions alcool, amine ou thiol; des silicones fluorees; ou des huiles 
perfluordes. 

13. Precede de preparation dune emulsion huile-dans-eau selon 
1-une des revendications 1 a 12, caracterise en ce qu'on disperse lc 
tensio-actif fluorf et le co-emulsionnant hydrocarbon* dans la phase • 

35 aqueuse gelifiee, on ajoute )e gelifiant aqueux sous agitation 
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vigoureuse, on chauffe Je (ou les) perfluoropolyether(s), l'alcool gras 
et les eventuels adjuvants de la phase grasse, ct on incorpore la phase 
grasse dans la phase aqueuse sous agitation vigoureusc. 

14. Utilisation des emulsions huile-dans-cau selon Tunc des 
5 revendications 1 a 12, pour la preparation de compositions 

cosm£tiques ou dermatologiques. 

15. Composition cosmdtique ou dermatologique comportant au 
moins une dmulsion selon 1'une des revendications 1 a 12. 

16. Composition selon la revendication 15, caracterisee en ce 
10 qu'elle est sous fonme de lait, de creme blanche, de creme de soin ou 

de creme anti-solaire, de creme teintee, de fond de teint ou de 
mascara. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



V n £^ r SS,n ^?^S?5y WECr MATTER 

IPC 5 A61K9/107 A61K7/48 



According to LntrmioonaJ Patent aaraftcaoon (1PQ or to both moon*] classification and IPC 



I Into. xom\ Appbcanon No 

[ PCT/FR 94/00295 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (dasaficaoon system followed by dasafi cation symbols) 

IPC 5 A61K 



Documcntanon searched other than minimum documcntaoon to the extent that such document* are included in the 6eld$ searched 



Electronic data base consulted during the internaoonaJ search (name of data base and, where practical, search 



terms used) 



1 C DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category 



Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



EP.A.O 494 412 (AUSIMONT S.P.A.) 15 July 
1992 

cited in the application 
see the whole document 

EP.A.O 390 206 (AUSIMONT S.R.L.) 3 October 
1990 

cited in the application 

see page 6, line 4 - line 20; claims 1-15 

EP.A.O 051 526 (CENTRE NATIONALE DE LA 
RECHERCHE SCIENTIFIQUE) 12 May 1982 
see claims 1-15 

EP.A.O 391 637 (AFFINITY BIOTECH INC.) 10 

October 1990 

see the whole document 

-/~ 



1-16 



1-16 



1-13 



1-13 



S 



Further documents are listed in the continuation of box C 



m 



Patent family members are listed in annex. 



' Special categories of a led documents : 

*A* document defining the general state of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
*E* earlier document but published on or after the international 

filing date 

"L* document which may throw doubts on priority <Jaim(s) or 
which ts a ted to establish the publication date of another 
ataoon or other special reason (as specified) 
'O* document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

*P* document published prior to the international filing date but 
later than the pnonty date claimed 



T later document published after the international filing date 
or pnonty date and not in conflict with the application but 
ated to understand the principle or theory underlying (be 



X document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 
"Y* document of particular relevance; the d aimed invention 
cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the an. 

*&* document member of the same patent family 



I Date of the actual completion of the uuerna&onal search 



21 June 1994 



Date of mailing of the internanonaj search report 



t>s. 07. &^ 



Name and mailing address of the ISA 



European Patent Office, P.B. 3818 Patentlaan 2 

NL-2280HVRjjiwi,i: 

Td. (+ 31-70) 340-2040, Tx. 31 Ml epo fit, 

Fax: (* 31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Siatou, E 



Fonn PCT/ISA/310 (•aeon* Html) (Jury 1993} 



page 1 of 2 





INTERNATIONAL SEARCH REPORT 


1 Inierw-onaJ Application No 

PCT/FR 94/00295 


C/Connnuauon) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT " 


Category 


CiUQon 0/ document, wiin uutocanon, where appropriate, of the relevant parages 


| Relevant to claim No. 

i 



DATABASE WPI 
Week 8514, 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 
AN 85-084003 

& JP,A,60 034 730 (NIPPON MECTR0N KK) 22 
February 1985 
see abstract 



1,7,9 



Fcnn PCT/liA/aJO (conunuatiOA of aacond thwt) (July 1W3) 



page 2 of 2 



IN I fcRP 
Inian 


NATIONAL SEARCH REPORT 
raation on patent family members 


Intcnx .jca) 

PCT/FR 


Application No 

94/00295 


Pairnl document 
cilcd in search report 


Publicauon 
dale 


Patent family 
mcmbcr(s) 


Publication 
date 



EP-A-0494412 



15-07-92 



NONE 



EP-A-0390206 


03-10-90 


AU-B- 

All A 

AU-A- 
JP-A- 
US-A- 


624491 
bZ47390 
3095262 
5183589 


11-06-92 
04-10-90 
19-04-91 
02-02-93 


EP-A-0051526 


12-05-82 


FR-A- 
W0-A- 
EP-A.B 


2515198 
8201467 
0063149 


29-04-83 
13-05-82 
27-10-82 


EP-A-0391637 


10-10-90 


US-A- 
CA-A- 
JP-A- 


4975468 
2013593 
2298339 


04-12-90 
03-10-90 
10-12-90 



Form PCT/1SA/310 (ptunt family anno) {July 1993) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Dmu — .e lntrmitjonxje No 

PCT/FR 94/00295 



A CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMANDE 

CIB 5 A61K9/107 A61K7/48 



Sdon 1* clisnftdOon micmaoonalc des brevets (CIB) ou a la foit idon U classf.caoon national et It CfB 

B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 

Documentaboo minunale consulue (systeme de dasaficauon sum des symbolcs dc dassemcnO 

CIB 5 A61K 



: Documentation consume autre que la documcnuooo imiunule dans U mesure ou ocs documents rdevent dct domaines tux lesquds a port* U recherche 



Basede donntes dectronique consul tee au court dc la recherche Internationale (nom de la base de donnecs. ct a cda est realisable, terrnes de recherche 



C DOCUMENTS CONS1DERES COMME PERTINENTS 



Categoric * Identification des documents cites, avec, lc cas echcant, I' 



des passages pertinents 



no. des revendicanoiu nates 



EP.A.O 494 412 (AUSIMONT S.P.A.) 15 

Juillet 1992 

cite dans la demande 

voir le document en entier 

EP,A,0 390 206 (AUSIMONT S.R.L.) 3 Octobre 
1990 

cite dans la demande 

voir page 6, ligne 4 - ligne 20; 

revendications 1-15 

EP,A,0 051 526 (CENTRE NATIONALE DE LA 
RECHERCHE SCIENTIFIQUE) 12 Mai 1982 
voir revendications 1-15 

EP.A,0 391 637 (AFFINITY BIOTECH INC.) 10 
Octobre 1990 

voir le document en entier 

-/-- 



1-16 



1-16 



1-13 



1-13 



fx] Voir 1* Mte du cadre C pour la fin de la bste des documents |Yj Lcs documents de families de brevets toot mdiques < 



' Categories spedales dc documents ates: 

"A* document definissant fetal general dc la technique, non 

conadert comme partculierement pertinent 
"E* document antericur, man puhUe A la date dc depot international 

ou acres cecte date 

"L" document pouvant yeter un doute sur une revindication de 
pnonte ou cite pour determiner la date de publication (Tune 
autre citation eu pour une raison tpedalc (telle qu'indiquec) 
*0" document se referent A une divulganon oralc, A un usage, A 

une exposition ou tous autrcs moyens 
*P* document public avant la date dc depot tnteraabonal, man 
posten euremenl A la date de pnontt revcndiquee 



T document ulterieur puhlie apres la date de depot intemanonal ou la 
date dc pnonte ct n'appanencnant pas A retat de la 
technique pcrtuxnl, mais ate pour comprendre lc prindpc 
ou la theone cons&tuant la base de r invention 

*X" document parncuhercmcnt pertinent; r invention revcndiquee ne peut 
toe conadcree comme nouvclle ou comme tmpbouant une acbvite 
mvennve par rappon au document conn dert uolemcnt 

T* document parncuhercmcnt pertinent; 1'mvcntioo revcndiquee 
ne peut etre conadertc comme tmpbquant une ecu vue inventive 
lorsquc lc document est artoae A un ou pi us curs autrcs 
documents dc memc nature* eette combuiaisen etant evidente 
pour une personne du metier 

*&* document qui fait parte de la mcme tamille de brevets 



| Date A laqudlc la recherche Internationale a ete dTccovcment achevte 



21 Juin 1994 



Dtu dexptdiDtm du prtscat rappon dc itchentae mttmiaooik 



I Nom <t adrcssc postalc de ('administration chargec de la recherche mternaoonale 
Otacc Europecn des Brevets. P.B. 581 8 Patendaan 2 
NL • 22M HV Rj jswi jk 
Td.<« 31-70) 340-2040, Tx. 31 651 eponl. 
Far (-» 31-70) 340-3016 



Foncnoonaire autonse 



Siatou, E 



FcmwUire PCT/1SA/210 (dtuxWnx foullc) (jtiUIci 1193) 



page 1 de 2 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE Dan*.-, lumuoonuc No 



PCT/FR 94/00295 



dilate) DOCUMENTS CONSJDERES COM ME PERTINENTS ~~ " 




locnnncADon dcs documents cuts. **cc. le exs cchc*nt, 1 indication act pAaa^cs pcroncno 


no. ocs rcvmd3c*tiom vise a 


A 


DATABASE VPI 
Week 8514, 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 
AN 85-084003 

& JP,A,60 034 730 (NIPPON MECTR0N KK) 22 
Fevrier 1985 
voir abrege 


| 1,7,9 



FoimwUirt PCT/lSA/210 (tuft* tfc U dtuumc fcutik) OuiUti 1997) 



page 2 de 2 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 

Remagnemoju nlitiii mux membra de UnnUa de brtvcts 



Don* .e JntcnuooGAk No 

PCT/FR 94/00295 



Document brevet cite 
su rapport de recherche 


| Due de 
| publication 


Membtxft) de U 
familJe de brevets) 


Due de 
publication 


EP-A-0494412 


15-07-9? 


AUCUN 






EP-A-0390206 


03-10-90 


AU-B- 
AU-A- 
JP-A- 
US-A- 


624491 
5247390 
3095262 
5183589 


11-06-92 
04-10-90 

1ft f\M f\-\ 

19-04-91 
02-02-93 


EP-A-0051526 


12-05-82 


FR-A- 
W0-A- 
EP-A.B 


2515198 
8201467 
0063149 


29-04-83 

1J uj OC 

27-10-82 


EP-A-0391637 


10-10-90 


US-A- 
CA-A- 
JP-A- 


4975468 
2013593 
2298339 


04-12-90 
03-10-90 
10-12-90 



ForaulaiR FCT/lSAyaifl « 



UmiUtt U brvwu) (julUf t 1193) 



